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Wassrige Polymerdispersionen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Polymerdispersionen, 
worm die Polymerteilchen zwei voneinander verschiedene Polymer- 
phasen Pi und P2 mit unter schiedl ichen theoret l schen Glasuber- 
gangstemperaturen T g (1) und IV 2 > aufweisen. 

10 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung derar- 
tiger Polymerdispersionen. Die Erfindung betrifft weiterhm die 
Verwendung der Polymerdispersionen als Bmdemittel in Beschich- 
tungsmitteln . Die Erfindung betrifft auch Latexfarben, die derar- 
15 tige Polymerdispersionen als Bindemittel enthalten. 

Gemass ihrer Fahigkeit, Licht zu ref lektieren, werden Farben 
tiblicherweise in drei Kategorien emgeteilt: 

20 1. Mattanstrichf arben mit einem Spiegelglanz von weniger als 15% 
Ref lektion , 

2. Seidenglanzf arben mit einem Spiegelglanz von etwa 35% bis 50% 
Reflektion und 

25 

3. Hochglanzf arben mit einem Spiegelglanz von >70% Reflektion, 
jeweils bezogen auf Licht mit einem Auf tref f winkel von 60°. 

30 Farben auf Ldsungsmitte lbas is konnen leicht in diesen drei Kate- 
gorien formuliert werden. Bei Latexfarben, d.h. bei Farben, die 
neben einem Pigment als farbgebendem Bestandteil eine wassrige, 
filmbildende Polymerdisper s ion als Bindemittel enthalten, ist es 
schwierig, einen hohen Spiegelglanz zu erreichen. Der im Ver- 

35 gleich zu Farben auf Olbasis niedrigere Glanz von Latexfarben hat 
seine Ursache im Prozess der Filmbildung. Im Vergleich zu dem auf 
molekularer Ebene gelosten Polymer der Olfarben haben Latexpoly- 
mere tiblicherweise ein hoheres Moleku largewicht und liegen als 
individuelle Teilchen vor. Ein verzdgerter oder sehr beschrankter 

40 Fluss der Makromolekule beim Prozess der Filmbildung ist die 

Folge. Dieser Umstand sowie bleibende Texturen sind die wesentli- 
chen Ursachen dafur, dass mit Latexfarben ublicherweise nur em 
geringer Glanz erzielt werden kann . 

45 
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In pigment ierten Beschichtungsmi tteln auf Basis wassriger Poly- 
merdispersionen hangt die Qualitat der Beschichtung wesentlich 
von der Fahigkeit der Polymerteilchen ab, beim Trocknen des Be- 
schichtungsmittels die Pigmentteilchen und gegebenenf alls vorhan- 
5 dene Fiillstoff zu binden und emen zusammenhangenden polymeren 
Film auszubilden. Dieser Vorgang ist naturgemass umso schwieri- 
ger , je hoher der Anteil an Pigmenten und Fiillstoffen in dem Be- 
schichtungsmittel ist. 

10 Die EP-A 429 207 beschreibt wassrige Polymerdisper s ionen , deren 
Polymerteilchen eine Kern-Schale-Struktur aufweisen, wobei die 
den Kern bildenden Polymere eine hohere Glasiiber gangs temperatur 
aufweisen als die Polymere, welche die Schale bilden. Die Poly- 
merteilchen weisen eine Teilchengrosse lm Bereich von 20 bis 

15 70 nm auf. Die dort beschriebenen Polymerdisper s ionen werden zur 
Herstellung medrig pigment ierter Beschichtungsmittel mit verbes- 
sertem Glanz und verbesserter Blockf est igkeit verwendet. Nachtei- 
lig ist die geringe Teilchengrosse, die zur Viskos itat sproblemen 
und Stabilitatsproblemen bei der Herstellung der Polymerdisper- 

20 sionen f iihrt . 

In der US-A 5,182,327 werden wassrige Polymerdisper s ionen und da- 
raus hergestellte , hochglanzende Latexfarben beschrieben. Das 
mittlere Molekulargewicht der in den Dispersionen enthaltenen Po- 

25 lymere liegt unterhalb 150.000. Die Polymere sind zudem mit 3 bis 
20 Gew.-% einer olefinischen Carbonsaure f unkt ionalis iert . Die 
Farben zeigen eine schlechte Blockf est igkeit , vermutlich aufgrund 
des geringen Molekulargewichts . Zudem sind die Beschichtungen im 
feuchten Zustand empfindlich gegeniiber mechanischen Einwirkungen . 

30 Insbesondere ihre Scheuer f estigkeit lasst zu wiinschen iibrig. 

In der US-A 5,506,282 werden wassrige Beschichtungsmittel auf Ba- 
sis von Polymerdispersionen beschrieben, die zwei unterschiedli- 
che Polymerteilchensorten mit unterschiedlichen Polymerte ilchen- 

35 durchmessern enthalten. Die EP-A 466 409 beschreibt ebenfalls ei- 
nen Blend zweier ver schiedener wassriger Polymerdispersionen, wo- 
rm die eine Sorte der Polymerteilchen eine Glasiibergangs tempera- 
tur oberhalb Raumtemperat ur und die andere Polymertei lchensorte 
eine Glasiibergangs temper atur unterhalb 20°C aufweist. Aus der 

40 EP-A 761 778 sind ahnliche Beschichtungsmittel bekannt, wobei 

hier die Polymerteilchen neben einer unterschiedlichen Glasiiber- 
gangs temperatur auch unter schiedliche Tei lchengros sen aufweisen. 

45 
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Beschichtungsmittel , die verschiedene Polymerteilchensorten ent- 
halten, sind naturgemass aufwendiger in ihrer Herstellung, da die 
unterschiedlichen Polymerteilchensorten in separaten Polymerisa- 
t ionsreakt ionen hergestellt werden miissen. 

5 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher , wassrige Poly- 
merdispersionen bereit zu stellen, die einfach herzustellen sind, 
und die insbesondere bei Beschichtungsmitte In einen hohen Glanz, 
eine gute mechanische Festigkeit und eine hohe Blockf est igkeit 
10 der Beschichtung gewahr leisten . 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise geldst durch wassrige Po- 
lymerdispers ionen , worin die Polymerteilchen eine Mindest f ilmbil- 
detemperatur unterhalb 65°C aufweisen und die zwei Polymerphasen 
15 Pi und P2 enthalten, welche voneinander verschiedene Glasiiber- 

gangstemperaturen Tg* 1 ) und T g (2) aufweisen, wobei bei der Herstel- 
lung einer der Polymerphasen ein Ketteniibertragungsreagenz einge- 
setzt wurde. 

20 Demnach betrifft die vorliegende Erfindung wassrige Polymerdis- 
persionen mit einer Mindestf ilmbildetemperatur unterhalb +65°C, 
umfassend wenigstens ein f ilmbildendes Polymer in Form disper- 
gierter Polymerteilchen, die eine Polymerphase Pi und eine davon 
verschiedene Polymerphase P2 enthalten, wobei die Polymerdisper- 

25 sion erhaltlich ist durch radikalische wassrige Emulsionspolyme- 
risation umfassend die folgenden Schritte : 

i) Polymerisation einer ersten Monomercharge Ml zu einem Poly- 
mer PI mit einer theoret ischen Glasiibergangs temper atur TV 1 > 

30 (nach Fox) und 

ii ) Polymerisation einer zweiten Monomercharge M2 zu einem Poly- 
mer P2 mit einer von TV 1 ^ ver schiedenen , theoret ischen Glas- 
iibergangstemperatur TV 2 > (nach Fox) 



35 



in der wassrigen Dispersion des Poiymeren Pi, wobei entweder bei 
der Polymerisation der Monomercharge Ml oder bei der Polymerisa- 
tion der Monomercharge M2 wenigstens ein Kettenubertragungsrea- 
genz eingesetzt wird. 



40 



Erf indungsgemass weisen die Polymerphasen PI und P2 verschiedene 
Glasiiber gangs temper a turen TV 1 * und T^^ ::i auf. Die Differenz zwi- 
schen den Glasiibergangs temper a turen bet rag t in der Kegel wenig- 
stens 10 K, vorzugsweise wenigstens 20 K, insbesondere wenigstens 
45 40 K. Ganz besonders bevorzugt betragt die Differenz der theore- 
t ischen Glasiiber gangs temper a turen 4 0 bis 150 Kelvin. 
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Unter einer theoret ischen Glasubergangs temperatur versteht man 
hier und im folgenden die nach Fox aufgrund der Monomer zus ammen- 
setzung der Monomercharge Ml bzw. der Monomercharge M2 berechnete 
Glasiibergangstemperatur TV 1 > bzw. TV 2 ! . Nach Fox (T.G. Fox, Bull. 
5 Am. Phys . Soc. ( Ser . II) 1, 123 [1956] und Ullmann's Enzyklopadie 
der technischen Chemie, Weinheim (1980), £. 17, 18) gilt fur die 
Glasiibergangstemperatur von Mischpolymerisaten bei grossen Mol- 
massen in guter Naherung 

10 T g Tg l + T g 2 " TV 

wobei X 1 , X 2 , . .., X n die Massenbruche 1, 2, . .., n und TV , TV, 
. . . , TV die Glasiibergangstemperaturen der jeweils nur aus einem 
der Monomeren 1, 2, n aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin 

15 bedeuten. Letztere sind z.B. aus Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) S. 169 oder aus 
J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 3 rd ed, J. Wiley, New 
York 1989 bekannt . 

20 Er f indungsgemass bevorzugt wird die Monomercharge M2 so gewahlt, 
dass die theoretische Glasiibergangstemperatur (nach Fox) der re- 
sultierenden Polymerphase P2 oberhalb der theoret ischen Glasiiber- 
gangstemperatur des zuerst herges tel lten Polymeren Pi liegt. Be- 
vorzugt weist dann die Monomercharge M2 eine Zusammenset zung auf, 

25 die zu einer theoretischen Glasiibergangstemperatur T g < 2 > der Poly- 
merphase P2 fiihrt, die oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 40°C 
und insbesondere im Bereich von 50°C bis 120°C liegt. 

Die Monomercharge Ml weist fur TV 2 > > TV 1 > vorzugsweise eine Mo- 
30 nomer zusammensetzung auf, die zu einer theoretischen Glasiiber- 
gangstemperatur T g < : ) der result ierenden Polymerphase PI fiihrt, 
die im Bereich von -40° bis +40°C, vorzugsweise im Bereich von 
-30°C bis +30°C und ganz besonders bevorzugt im Bereich von -10 C C 
bis +25°C liegt. 

35 

Sofern TV 1 ) > T g < 2 > ist, gilt fur die bevorzugten Glasiibergangs- 
temperaturen der Polymerphase PI das zuvor fiir P2 im Falle von 
T g ( 2 > > TV 1 > gesagte. Fiir die Glasiibergangstemperaturen der Poly- 
merphase P2 gilt dann entsprechend das zuvor fiir TV 1 > gesagte. 

40 

In den er f indungsgemas sen Polymerdisper sionen liegt das Gewichts- 
verhaltnis der Polymerphasen zueinander iit, Bereich von 20:1 bis 
1:20, vorzugsweise 9:1 bis 1:9. Erf indungsgemass werden solche 
Po lymerdisper s ionen bevorzugt, worin der Anteil an Polymerphase 
45 mit der niedrigen Glasiibergangstemperatur iiberwiegt . Sofern PI, 
wie erf indungsgemass bevorzugt, die medrigere Glasiibergangstem- 
peratur auf we ist, liegt das Vernal" is ?1:?2 insbesondere im 3e- 

M 4(iUd 
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reich von 1:1 bis 5:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 2:1 
bis 4:1- Die Gewichtsverhaltnisse der Polymerphasen Pi und P2 
entsprechen dabei naherungsweise den Mengenverhaltnissen der Mo- 
nomerchargen Ml und M2 . 

5 

Im Falle von T g ( : > > T g ( 2 > liegen die Mengenverha 1 tms se P1:P2 ms- 
besondere im Bereich von 1:1 bis 1:5 und besonders bevorzugt xm 
Bereich von 1 : 2 bis 1:4. 

10 Erf indungsgemass bevorzugt weisen die wassrigen Polymerdispers 10- 
nen Mindestf ilmbildetemperaturen im Bereich unterhalb + 65°C auf, 
insbesondere unterhalb 40°C. Unter der Mindestf ilmbildetemperatur 
versteht man zum einen die expenmentell ermittelbare Temperatur 
unterhalb derer die wassrige Polymerdispersion keinen geschlosse- 

15 nen Film mehr bildet. Eine experimentelle Ermittlung der Mindest- 
f ilmbildetemperatur ist bis zu einer Mindestf ilmbildetemperatur 
von 0°C moglich. Bei niedrigeren Temperaturen kann die Mindest- 
filmbildetemperatur anhand der Glasubergangstemperaturen der Po- 
lymerphasen PI und P2 abgeschatzt werden, wobei die Mindestfilm- 

20 bildetemperatur naherungsweise der Glasuber gangstemper atur der 

Polymerphase entspricht, die die niedrigere Glasubergangstempera- 
tur aufweist, sofern diese Polymerphase uberwiegt . Die Abschat- 
zung von Mindestf ilmbildetemperaturen anhand von Glasubergangs- 
temperaturen ist dem Fachmann gelaufig. Die so abgeschatzte MFT 

25 der erf mdungsgemassen Glasubergangstemperatur liegt in der Kegel 
oberhalb -35°C. Vorzugsweise liegt die Mindestf i lmbildetemperatur 
im Bereich von -20°C bis +40°C und insbesondere bei 0°C bis 40°C, 
beispielsweise bei Bindemitteln fiir Latexfarben. 

30 Erf indungsgemass setzt man bei der Polymer isatxon einer der bei- 
den Monomerchargen Ml oder M2 wenigstens ein Ketteniibertragungs - 
mittel (Molekulargewichtsregler ) ein. Durch das Kettenubertra- 
gungsmittel wird das Molekulargewicht der Makromolekule, die bei 
der Polymerisation der jeweiligen Monomerchargen entstehen, her- 

35 abgesetzt. Vorzugsweise liegt das gewichtsmitt lere Molekularge- 
wicht der Makromolekule, die in Gegenwart des Kettenlibertragungs- 
mittels hergestellt wurden, im Bereich von 20.000 bis 200.000 und 
insbesondere im Bereich von 30.000 bis 100.000 (bestimmt mittels 
GPC). Hingegen liegt das gewichtsmitt lere Molekulargewicht der 

40 Makromolekule, die nicht in Gegenwart eines Kettenubertragungs- 
mittels hergestellt wurden in der Regel oberhalb 800.000 und ins- 
besondere oberhalb 1000.000. 

Als Kettenubertragungsreagenz kommen alle die chemischen Verbm- 
45 dungen in Betracht, die unter den Bedmgungen einer radikali- 

schen, wassrigen Emulsionspolymerisation geeignet sind, die Ket- 
tenwachstumsreaktion, z.B. durch 'Jbertragung von Kasserstoff, ab- 
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zubrechen, ohne jedoch die Polymerisation vollstandig zu inhibie- 
ren. Beispiele fiir geeignete Kettenubertragungsmittel sind Alde- 
hyde wie Acrolein und Methacrolein, Al ly laikohole , Silane, orga- 
nische Halogenverbindungen wie Dichlormethan, Dibrommethan, Chlo- 
5 roform, Bromoform, Tetrabrommethan und Tetr ach lor koh lenst of f , 
aromatische Verbindungen wie (i-Methylstyroldimer, Tnphenylme- 
than, Pentaphenylethan, Phenole wie 2 , 6-Di-tert . -Buty lphenol und 
Vinylphenol , Benzylviny let her wie a-Benzy loxys tyrol , a-Benzy lo- 
xyacrylnitril und a-Benzy loxyacry lamid , sowie organische Schwe- 

10 f elverbindungen mit wenigstens einer Thiocarbony 1- oder einer SH- 
Funktion. Ketteniibertragungsreagenzien mit SH-Funktion sind er- 
f indungsgemaB bevorzugt. Beispiele fiir geeignete Verbindungen mit 
SH-Funktion sind Mercaptoes s igsaure , Mercaptoethanol, Thioglycol- 
saure, 2 -Ethy lhexy lthioglycolat , insbesondere aliphatische Mer- 

15 captane der allgemeinen Formel R-S-H, worin R fur eine lineare 
oder verzweigte Alkylgruppe mit vorzugsweise 6 bis 18 C-Atomen 
steht . Beispiele fiir geeignete aliphatische Mercaptane sind n-He- 
xylmercaptan , n-Octylmercaptan , tert . -Octy lmercaptan , n-Dodecy 1- 
mercaptan und n-Steary lmercaptan , insbesondere tert iar-Dodecy 1- 

20 mercaptan . 

Beispiele fiir Verbindungen mit Thiocarbony 1 funkt ion sind Xantho- 
genate w T ie Dimethy Ixanthogendisu If id und Diethy Ixanthogendisulf id 
und Thiurane wie Tetramethy lthiurandisu 1 f id , Te tr aethy lthiur andi- 
25 sulfid und Tetramethylthiuranmonosulf id. 

In der Regel setzt man das Kettenubertragungsmittel in einer 
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-% und 
insbesondere 0,3 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die in der jeweiligen 

30 Monomercharge zu polymerisierenden Monomere ein. Vorzugsweise 

setzt man das Kettenubertragungsmittel bei der Polymerisation der 
Monomercharge M2 ein, insbesondere wenn sie zu einer Polymer- 
phase P2 mit einer hdheren Glasubergangstemper atur als die Poly- 
merphase Pi f uhrt . Sofern das Kettenubertragungsmittel bei der 

35 Herstellung der Polymerphase mit der hdheren Glasiiber gangs tempe- 
ratur, d.h. vorzugsweise bei der Polymerisation von M2 , einge- 
setzt wird, betragt die Menge an Kettenubertragungsmittel vor- 
zugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,3 bis 3 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Monomercharge M2 . Sofern das Ket- 

40 teniibertragungsmittel bei der Herstellung der Polymerphase PI mit 
der geringeren Glasiibergangs temperatur eingesetzt wird, betragt 
seine Menge vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 
2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomercharge Ml. 
Die Menge an Kettenubertragungsmittel, bezogen auf die Gesamt- 

45 menge der Monomere Ml und M2 wird vorzugsweise 2 Gew.-% und ins- 
besondere 1 Gew.-% nicht iiberschreiten. 
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In der Kegel sind sowohl die Polymerphase PI als auch die Poly- 
mer phase P2 xm wesentlichen, d.h. zu we nigs tens 80 Gew . - °: , vor- 
zugsweise zu wenigstens 90 Gew.-% aus hydrophoben Monomeren mit 
einer Was ser 16s lichkeit <60 g/1 (bei 25°C) aufgebaut. Beispiele 
5 fur hydrophobe Monomere sind viny iaromat ische Monomere, wie Sty- 
rol, a-Methy Is tyrol , o-Chlor s tyrol oder Viny 1 toluole ; Vinylester 
von al iphat ischen C : -C - g-Monocarbonsauren , wie Vinylacetat, Vinyl- 
propionat, Viny Ibutyrat , Viny 1 valerat , Viny lhexanoat , Vinyl-2- 
ethy lhexanoat , Viny ldecanoat , Viny lpiva lat , Vinyllaurat, Vinyl- 

10 stearat sowie xm Handel befmdliche Monomere VEOVA :■ 5-11 (VEOVA: 
X ist exn Handelsname der Fa. Shell und stent fur Vinylester von 
u-ver zweigten , al iphat ischen Carbonsauren mit X C-Atomen, die 
auch als Versatic t X-Sauren bezeichnet werden) sowie Ester ethy- 
lenisch ungesattigter Ca-Cg-Mono- oder Dicarbonsauren mit Cn-C^g-, 

15 vorzugsweise C:-C 12 - un <3 insbesondere Ci-Cf-Alkanolen oder 

Cs-Cg-Cycloalkanolen . Geeignete C : -C : 8 -Alkanole sind beispiels- 
weise Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1-Butanol, 2-Bu- 
tanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Hexanol, 2 -Ethy lhexanol , Lau- 
rylalkohol und Steary lalkohol . Geeignete Cyc loalkanole sxnd bei- 

20 spielsweise Cyc lopentanol oder Cyclohexanol . Bevorzugte hydro- 
phobe Monomere sind insbesondere die Ester der Acrylsaure sowie 
die Ester der Methacry lsaure mit C- -C^-Alkanolen wie (Meth)acryl- 
sauremethyles ter , ( Meth ) aery Is auree thy lester , ( Meth ) aery lsaure- 
isopropylester , ( Meth ) acrylsaure -n-buty lester , ( Meth ) aery lsaure- 

25 isobutylester , ( Meth ) aery lsaure- 1-hexylester , ( Meth ) aery lsaure- 
tert . -buty lester , ( Meth ) aery lsaure-2 -ethy lhexyle ster . Geeignet 
sind auch die Ester der Fumarsaure und der Maleinsaure, z.B. Fu- 
marsauredimethy lester , Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure- 
di-n-buty lester . Weiterhin kommen neben den vorgenannten Monome- 

30 ren a , (3-monoethy lenisch ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril oder 
Methacrylnitril als hydrophobe Monomere in Betracht . Dariiber hin- 
aus konnen auch C 4 -Cs -kon jugierte Diene, wie 1 , 3 -Butadien , Isopren 
oder Chloropren, a-Olefine, wie Ethylen, Propen und Isobuten so- 
wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid als hydrophobe Comonomere 

35 eingesetzt werden. 

Neben den hydrophoben Monomeren enthalten die Polymerphasen Pi 
und P2 in der Regel noch funktionale Monomere e inpo lymer is iert , 
durch die die Eigenschaf ten der wassrigen Polymerdisper s xonen xn 

40 bekannter Weise modifiziert werden konnen. Zu den modif izierenden 
Monomeren zahlen zum einen monoe thy lenisch ungesattigte Monomere, 
die wenigstens eine Sauregruppe im Molekul aufweisen oder Salze 
dxeser Monomere, be ispie 1 swe i se die Alkalimetallsalze oder die 
Ammoniumsal ze . Beispiele fur derartige Monomere sind monoethyle- 

45 nisch ungesattigte Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und einer 
oder zwei Sauregruppen im Molekul, z.B. Acrylsaure, Methacryi- 
saure, Crotonsaure, Viny les s igsaure und Itaconsaure sowie die 

M 4ni-u 
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Halbester der Fumarsaure und der Maleinsaure mit C : -C 4 -Alkanolen . 
Zu den monoethylenisch ungesatt igten Monomeren mit wenigstens ei- 
ner Sauregruppe zahlen auch monoethylenisch ungesattigte Sulfon- 
saure wie Vxny lsulf onsaure , Allylsulf onsaure , Methal ly lsulf on- 
5 saure, Acryloxyethylsulf onsaure und 2 -Aery lamido- 2 -methy lpropan- 
sulfonsaure sowie die Natriumsalze der vorgenannten Su If onsauren . 
Zu den monoethylenisch ungesatt igten Monomeren mit einer Saure- 
gruppe zahlen auch monoethylenisch ungesattigte Phosphonsauren 
wie Vinyl-, Allyl- und Methallylphosphonsaure , 2 -Aery loxyethy 1- 
10 phosphonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure sowie 
die Salze, insbesondere die Natriumsalze der vorgenannten Phos- 
phonsauren . 

Monoethylenisch ungesattigte Monomere mit wenigstens einer Saure- 
15 gruppe werden in der Regel in Mengen <5 Gew-%, vorzugsweise 

<3 Gew.-%, z.B. in einer Menge von 0,1 bis <3 Gew.-% und insbe- 
sondere in einer Menge von 1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Monomerchargen Ml + M2 (und damit auch in etwa 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymerphasen Pi + P2 ) einge- 
20 setzt. Vorzugsweise enthalten sowohl die Polymerphase Pi als auch 
die Polymerphase P2 monoethylenisch ungesattigte Monomere mit ei- 
ner Sauregruppe einpolymerisiert . Vorzugsweise enthalt die Poly- 
merphase 2 einen grosseren Anteil an derartigen Monomeren, z.B. 
wenigstens die 1,5-fache Menge und insbesondere die doppelte 
25 Menge, bezogen auf die in den jeweiligen Polymerphasen einpolyme- 
risierten Monomere. 

In einer bevorzugten Aus fiihrungs form der Erfindung enthalten die 
Polymerphasen Pi und/oder P2 Monomere einpolymerisiert, die Harn- 

30 stoffgruppen aufweisen, z.B. N-Vinyl- und N-Ally lharnstof f und 
Derivate des Imidazolidin-2 -ons , z.B. N-Vinyl- und N-Ally limida- 
zolidin-2-on, N-Viny loxyethy limidazolidin-2 -on , N- ( 2 - ( Meth ) acry- 
lamrdoethyl ) imidazolidin-2-on , N- ( 2 - ( Meth ) aery loxyethy 1 ) imidazo- 
lidin-2 -on, N- [ 2- ( (Meth) acryloxyacetamido ) ethyl ] imidazolidin-2 -on 

35 etc. Monomere mit Harnstof f gruppen werden bei der Herstellung der 
erf indungsgemassen Polymerdispersion vorzugsweise in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Ml und M2 emgesetzt. Derartige Monomere ver- 
bessern die Nasshaftung der aus den erf indungsgemassen Polymer- 

40 dispersionen hergeste 1 lten Beschichtungsmitte 1 , d.h. die Haftung 
der Beschichtung in feuchtem oder gequollenem Zustand. 

Ferner kdnnen die Polymerphasen PI und/oder P2 monoethylenisch 
ungesattigte, neutrale oder nicht ionische Monomere einpolymen- 
45 siert enthalten, deren Homopolymerisate eine erhbhte Wasserlbs- 
lichkeit oder Wasserquel lbarke it aufwexsen. Diese Monomere werden 
vorzugsweise in Mengen von < 5 Gew.-% und vorzugsweise 
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< 2 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht der Polymerphasen PI und 
P2 , mit einpolymeris iert . Derartige Monomere verbessern die Sta- 
bilitat der Polymer isatdispers ionen . Beispiele fur derartige Mo- 
nomere sind die Amide, die N-Alky lolamide oder die Hydroxyalky 1- 
5 ester der genannten Carbonsauren wie Acrylamid, Methacry lamid , N- 
Me t hylol aery i amid , N-Methy lolmethacry lamid , 2 -Hydroxy ethyl aery la- 
mid , 2 -Hydroxyethylmethacry lamid , Hydroxyethy lacry lat , Hydroxye- 
thy lmethacrylat , Hydroxypropy lacry lat und Hydroxypropy lmethacry- 
lat . 

10 

Weiterhin konnen bif unktionelle Monomere bei der Herstellung der 
Polymere PI und/oder P2 eingesetzt werden. Diese werden, sofern 
erwiinscht, in untergeordneter Menge, in der Regel 0,1 bis 
5 Gew.-I und insbesondere nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf 

15 die Gesamtmonomermenge , mit einpolymer isiert . Hierbei handelt es 
sich vorzugsweise urn Monomere, die zwei nicht-kon jugierte , ethy- 
lenisch ungesattigte Bindungen aufweisen, z.B. die Diester zwei- 
wertiger Alkohole mit a , [3-monoethy lenischen ungesattigten 
C ? -c 8 -Carbonsauren , z.B. Glykolbisacry lat oder Ester von a,p-unge 

20 sattigten Carbonsauren mit Alkenolen, z.B. Bicyclodece- 

nyl ( meth ) aery lat . Bevorzugte Polymere enthaiten keine bifunktio- 
nellen Monomere einpolymerisiert . 

In der Regel enthalt die Polymerphase, die die hohere theoreti- 

25 sche Glaslibergangstemperatur aufweist, d.h. vorzugsweise die Po- 
lymerphase P2, wenigstens 60 Gew.-I, und insbesondere wenigstens 
80 Gew.-I wenigstens eines hydrophoben Monomeren einpolymeri- 
siert, dessen Homopolymer isat erne Glaslibergangstemperatur >30°C, 
vorzugsweise >50°C aufweist. Derartige Monomere umfassen vinylaro 

30 matische Monomere, insbesondere Styrol sowie C : -C 4 -Alky lester der 
Methacrylsaure, insbesondere Methy lmethacrylat . Besonders bevo^- 
zugt sind die vorgenannten C : -C 4 -Alky lester der Methacrylsaure 
Somit ist in einer bevorzugten Aus flihrungs form der erf indungsge- 
massen Polymerdispers ionen die Polymerphase P2 zu wenigstens 

35 60 Gew.-% und insbesondere zu wenigstens 80 Gew.-I aus den 

C 2 -c 4 -Alkylestern der Methacrylsaure aufgebaut. Als weitere Mono- 
mere fiir die Polymerphase mit der hdheren Glaslibergangstempera- 
tur, z.B. die Polymerphase P2 , kommen se lbstver standi ich alle 
librigen der vorgenannten Monomere in Betracht, be ispielsweise hy- 

40 drophobe Monomere, deren Homopolymer isate eine Glasubergangstem- 
peratur >30°C aufweisen sowie monoe thy lenisch ungesattigte Mono- 
mere mit einer Sauregruppe und ethylenisch ungesattigte Monomere 
mit Harnstof f gruppen . 

45 
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In einer ganz besonders bevorzugten Aus f uhrungs form der vorlie- 
genden Erfindung enthalt die Polymerphase mit der hoheren Glas- 
ubergangstemperatur, d.h. vorzugsweise die Polymerphase P2 die im 
folgenden aufgefiihrten Monomere einpolymer is iert : 

5 

60 bis 99 Gew.-%, insbesondere 80 bis 58,5 Gew.-% wenigstens 
eines C : -C 4 -Alky les ter s der Met hacry lsaure , insbesondere Me- 
thy lmethacry lat , 

0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% wenigstens 
10 eine der vorgenannten monoethy lenisch ungesattigten Monocar- 

bonsauren, insbesondere Acrylsaure oder Methacry lsaure , 
0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 7 Gew.-% wenigstens ei- 
nes monoethylenisch ungesatt igten Monomers mit Harnstof fgrup- 
pen und gegebenenf al Is 
15 - bis zu 25 Gew.-% eines oder mehrerer C—Cg-Alkylacry late . 

Die Monomerphase mit der niedrigeren theoret ischen Glasuber gangs - 
temperatur, d.h. vorzugsweise die Polymerphase Pi ist in der Re- 
gel aus wenigstens 20 Gew.-% und vorzugsweise wenigstens 

20 30 Gew.-%, insbesondere 30 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 
40 bis 70 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesatt igten , 
hydrophoben Monomeren aufgebaut, dessen Homopolymerisat eine 
Glasubergangstemperatur von <20°C, insbesondere <0°C aufweist. Be- 
vorzugte Monomere dieses Typs sind die C 2 -C : 2 -Alky lester der 

25 Acrylsaure. Daneben enthalt die Polymerphase mit der niedrigeren 
theoret ischen Glasubergangstemperatur in der Regel weitere Mono- 
mere einpolymerisiert , die von den hydrophoben, monoethylenisch 
ungesattigten Polymeren mit einer korrespondierenden Glasuber- 
gangstemperatur von <20°C verschieden sind. Hierzu zahlen zum ei- 

30 nen die vorgenannten monoethylenisch ungesattigten hydrophoben 
Monomere mit einer korrespondierenden Glasubergangstemperatur 
oberhalb 30°C, monoethylenisch ungesattigte Monomere mit wenig- 
stens einer Sauregruppe sowie gegebenenf al Is weitere modifizie- 
rende Monomere, z.B. monoethylenisch ungesattigte Monomere mit 

35 wenigstens einer Harnstof fgruppe . 

In einer bevorzugten Aus f uhrungs form entspricht die Polymerphase 
mit der niedrigeren Glasubergangstemperatur der Polymerphase PI. 
In diesem Fall enthalt die Monomercharge Ml ganz besonders bevor- 
40 zugt die folgenden Monomere in den folgenden Mengenangaben : 

30 bis 80 Gew.-%, insbesondere 40 bis 70 Gew.-% und ganz be- 
sonders bevorzugt 50 bis 65 Gew . - % wenigstens eines C:-C :( ;-Al- 
kylesters der Acrylsaure, 

45 
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20 bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-% wenigstens 
eines weiteren monoethylenisch ungesatt igten , hydrophoben Mo- 
nomers, ausgewahlt unter den C : -C 4 -Alkylestern der Methacryl- 
saure und vinylaromat ischen Monomeren, insbesondere Methyl- 
5 methacrylat und Styrol und 

0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% eines oder men- 
rerer modif izierender Monomere, insbesondere wenigstens erne 
monoethylenisch ungesattigte Carbonsaure in den zuvor genar.n- 
ten Mengen und gegebenenf alls eines Monomers mit einer Harn- 
10 stoffgruppe. 

Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Polymeri- 
satteilchen in der Bindemittelpolymerisatdispersion einen ge- 
wichtsmittleren Polymer isatteilchendurchmesser im Bereich von 50 

15 bis 1000 nm (bestimmt mittels Ultrazentrif uge oder Photonenkor- 
relationsspektroskopie; zur Teilchengrossenbestimmung mittels Ul- 
trazentrif uge siehe z.B. W. Machtle, Makromolekulare Chemie, 
1984, Bd. 185, 1025-1039, W. Machtle, Angew. Makromolekulare Che- 
mie,'l988, 162, 35-42) aufweisen. Bei Bindemitteldispersionen mit 

20 hohen Feststof f gehalten, z.B. > 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Bindemitteldispersion, ist es aus Griinden der 
Viskositat von Vorteil, wenn der gewichtsmittlere Teilchendurch- 
messer der Polymerteilchen in der Dispersion > 250 nm ist. Der 
mittlere Teilchendurchmesser wird in der Regel 1 000 nm und vor- 

25 zugsweise 600 nm nicht Uberschreiten . Fur Hochglanzf arben hat es 
sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Polymerteilchendurchmes- 
ser im Bereich von 50 bis 250, insbesondere von 80 bis 200 nm 
liegt. Die angegebenen Te ilchengrdflen beziehen sich auf die mit- 
tels Lichtstreuung an 0,01 gew.-%igen Dispersionen ermittelten 

30 dso-Werte. Der d 50 -Wert ist der Durchmesser, den 50 Gew.-% der Po- 
lymerteilchen uber- bzw. unter schreiten . 

Die Herstellung der erf indungsgemassen wassrigen Polymerisatdis- 
persionen erfolgt durch radikalische wassrige Emulsionspolymeri- 
35 sation der Monomerchargen Ml und M2 in Gegenwart wenigstens eines 
radikalischen Polymerisationsinitiators und gegebenenf alls einer 
grenzf lachenaktiven Substanz. 

Hierbei stellt man zunachst erne wassrige Polymerdispersion des 
40 Polymeren Pi durch radikalische Emulsionspolymerisat ion der Mono- 
mercharge Ml in einem wassrigen Polymerisationsmedium her. In der 
so erhaltenen Dispersion des Polymeren PI fuhrt man dann eine ^ 
Emulsionspolymerisation der Monomercharge M2 durch. Hierbei bil- 
det sich eine wassrige Polymerdispersion, deren Polymerteilchen 
45 sowohl erne Polymerphase PI als auch eine Polymerphase P2 enthal- 
ten. Das wassrige Polymerisationsmedium enthalt dabei in der Re- 
gel weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% und 
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msbesondere keine mit Wasser mischbaren organischen Ldsungsmit- 
tel, die nicht an der Polymerisation teilnehmen. 



Als radikalische Polymerisationsmitiatoren kommen alle die]eni- 
5 gen in Betracht, die in der Lage sind, exne radikalische wassnge 
Emulsionspolymensation auszuldsen. Es kann sich dabei 
Peroxide, z.B. Alkalimetallperoxodrsulf are als auch um Azoverbin- 
dungen handeln. Als Polymerisationsmitiatoren werden haufig sog . 
Redoximtiatoren verwendet, die aus wenigstens einem organischen 
10 Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydropero- 
xid zusammengesetzt sind, z.B. tert . -Buty Ihydroperoxid mit Schwe- 
felverbindungen, z.B. dem Natriumsalz der Hydroxymethansulf m- 
saure, Natriumsulf it , Natriumdisulf it , Natriumthiosulf at oder 
Acetonbisulfit-Addukt oder Wasserstof f peroxid mit Ascorbmsaure . 
15 Auch werden kombinierte Systeme verwendet, die eine geringe Menge 
einer im Polymerisationsmedium loslichen Metallverbindung enthai- 
ten, deren metallische Komponente m mehreren Wertigkeitsstuf en 
auftreten kann, z.B. Ascorbinsaure/Eisen ( II ) sulf at/Wasserstof f pe- 
roxid, wobei anstelle von Ascorbmsaure auch haufig das Natrium- 
20 salz der Hydroxymethansulf insaure , Acetonbisulfit-Addukt, Natri- 
umsulfit, Natriumhydrogensulfit oder Natriumbisulf it und anstelle 
von Wasserstof f peroxid organische Peroxide wie tert . -Butylhydro- 
peroxid oder Alkaliperoxodisulf ate und/oder Ammoniumperoxodisul- 
fat verwendet werden. Ebenfalls bevorzugte imtiatoren smd Per- 
25 oxodisulfate, wie Natriumperoxodisulf at . vorzugsweise betragt die 
Menge der eingesetzten radikalischen initiatorsysteme , bezogen 
auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere Ml + M2 , 
0,1 bis 2 Gew.-%- 

30 Fiir die Durchfiihrung der Emulsionspolymensation geeignete grenz- 
flachenaktive Substanzen smd die ublicherweise fur diese Zwecke 
eingesetzten Schutzkolloide und Emulgatoren. Die grenzf lachenak- 
tiven Substanzen werden ublicherweise in Mengen bis zu 10 Gew.-,, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% und insbesondere 1,0 bis 4 Gew.-,, 

35 bezogen auf die Gesamtmenge der polymerisierenden Monomere 
Ml + M2 eingesetzt. 

Geeignete Schutzkolloide smd beispielsweise Polyviny lalkohole , 
Starke- und Cellulosederivate oder vinylpyrrolidon enthaltende 
40 Copolymer isate. Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer geeigne- 
ter schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der orga 
r.ischen Chemie, Band XIV/1, Makromoleku lare Stoffe, Georg-Thierre 
verlag, Stuttgart 1961, S. 411-420. 

45 vorzugsweise werden als grenzf lachenaktive Substanzen aus- 

schliesslich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Molekularge- 
wichte im unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise untei 
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2000 liegen. Sie konnen sowohl amonischer als auch nichtioni- 
scher Natur sein. Zu den anionischen Emu lgatoren zahlen Alkali- 
und Ammoniumsalze von Alky 1 su 1 f aten (Alkylrest: C£-C :2 ), von 
Schwef elsaurehalbestern e thoxy i lerter Alkanole (EO-Grad: 2 bis 
50, Alkylrest: C :2 bis C :£ ) und ethoxy lierter Alkylphenole (EO- 
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4-C9), von Alky lsulf onsauren (Aikyl 
rest: C : 2-C :6 ) und von Alky laryl su 1 f onsauren (Alkylrest: C 9 bis 
C :s ), weiterhin Verbindungen der allgemeinen Formel I, 

R 1 R 2 

SO3X SO3Y 



15 worm R : und R 2 Wasserstoff oder C 4 -C24-Alky 1 , vorzugsweise 

C 8 _c 16 -Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und 
X und Y Alkalimetallionen und/oder Ammomumionen sein konnen. 
Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 
50 bis 90 Gew.-% des monoalky 1 ierten Produktes aufweisen, bei- 

20 spielsweise DowfaxI 2A1 (R : = C :2 -Alkyl; DOW CHEMICAL). Die Ver- 
bindungen I sind allgemein bekannt, z.B. aus der US-A- 4 , 2 G 9 , 7 4 9 , 
und im Handel erhaltlich. 



Geeignete nichtionische Emulgatoren sind beispielsweise ethoxy- 
25 lierte Mono-, Di- und Tr ialky lphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyl- 
rest: C4-C9), Ethoxylate langkettiger Alkanole (EO-Grad: 3 bis 50, 
Alkylrest: C 8 -C 36 ) , sowie Polyethy lenoxid/Polypropylenoxid-Block- 
copolymere. Bevorzugt werden Ethoxylate langkettiger Alkanole 
(Alkylrest: Ci 0 -C 2 2^ mittlerer Ethoxy lierungsgrad : 3 bis 50) und 
30 darunter besonders bevorzugt solche auf Basis von nativen Alkoho- 
len oder Oxoalkoholen mit einem linearen oder verzweigten 
Ci2~C: e-Alkylrest und einem Ethoxilierungsgrad von 8 bis 50. Be- 
vorzugt werden anionische Emulgatoren oder Kombinat ionen aus we- 
nigstens einem anionischen und einem nicht lonischen Emulgator. 

35 

Weitere geeignete Emulgatoren fmden sich in Houben-Weyl , Metho- 
den der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208). 



40 Die Herstellung der Polymerphase Pi kann sowohl als Batchverfah- 
ren als auch nach emem halbkont inu ier 1 ichen Verfahren erfolgen, 
wobei letztere Variante bevorzugt wird. Bei halbkont inuier lichen 
Verfahren wird die Hauptmenge, d.h. wenigstens 7C%, vorzugsweise 
wenigstens 90% der zu polymer is ierenden Monomere (hier der Mono- 

45 mere Ml) kont inuier 1 ich , emschliesslich Stufen- oder Gradienten- 
fahrweise, dem Polymer is at ion sans at z unter Polymer 1 s at ion s bed in - 
gunge n zugeflihrt. Diese Yorgehensweise wird auch als Monomer zu- 
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laufverfahren bezeichnet. Hierbei hat es sich als giinstig erwie- 
sen, die zuzuf uhrenden Monomere Ml in Form einer wassrigen Mono- 
meremulsion zuzuf uhren. Parallel zur Zugabe der Monomere Ml wird 
der Polymerisationsinitiator zugefuhrt. Dabei kann man so vorge- 
5 hen, dass man zunachst einen geringen Teil, d.h. vorzugsweise 

nicht mehr als 10 Gew.-%, der zu polymeria ierenden Monomere Ml irr. 
Polymerisationsreaktor vorlegt, diesen auf Polymerisationstempe- 
ratur erwarmt . Gleichzeitig gibt man einen Teil des Polymer isati- 
onsinitiators, in der Regel 0,5 bis 20 Gew.-l, insbesondere etwa 
10 10 Gew.-l in die noch kalte Vorlage, oder wahrend des Erwarmens 
Oder in die bei Polymerisationstemperatur befindliche Vorlage. 
Anschliessend gibt man die verbliebenen Mengen an Initiator losur.g 
und den Polymerisationsinitiator nach Massgabe seines verbrauchs 
kontinuierlich in die Polymerisationsreaktion . 

15 

Die Zugabe der Monomercharge M2 erfolgt im Anschluss an die Mono- 
mercharge Ml, wobei die Zugabe von M2 bereits beginnen kann, wenn 
wenigstens 80%, vorzugsweise wemgstens 90% und insbesondere etwa 
95% der Monomercharge Ml dem Polymerisationsreaktor bereits zuge- 
20 fiihrt wurden. Parallel zur Zugabe der Monomercharge M2 wird Poly- 
merisationsinitiator nach Massgabe seines Verbrauchs der Polyme- 
risationsreaktion zugefuhrt. 

Die Zugabe des Kettenubertragungsreagenz kann zu Beginn der Zu- 
25 gabe der jeweiligen Monomercharge oder vorzugsweise parallel zur 
zugabe der jeweiligen Monomercharge erfolgen. Besonders bevorzugt 
verteilt man das Kettenubertragungsmittel in der jeweiligen Mono- 
mercharge, beispielsweise durch Losen in der Monomerphase . 

30 Neben der zuvor beschriebenen saatfreien Herstellungsweise kann 
man die Polymerisation der Monomerphase Ml auch in Gegenwart ei- 
nes separat hergestellten Saatlatex durchf iihrer. . Diese Vorgehens- 
weise ist erf indungsgemass bevorzugt und fiihrt zu einer guten 
Kontrolle der Polymerteilchenbildung und damit zu einer besser 

35 definierten Polymerteilchengrosse . Vorzugsweise wird man bei der 
Polymerisation der Monomere Ml in Gegenwart eines Saatlatex nach 
einem Zulauf verf ahren arbeiten, wobei man in der Regel den Saat- 
latex in der kalten Vorlage vorlegt, und wahrend oder nach dem 
Erwarmen auf Polymerisationstemperatur eine gewisse Menge des Po- 

40 lymerisationsinitiators, in der Regel 1 bis 20%, insbesondere 

etwa 10% zugibt und dann in der oben beschriebenen Weise die Mo- 
nomercharge Ml zufuhrt. Die jeweiis eingesetzte Menge an Saatla- 
tex hangt naturgemass von der gewunschten Teilchengrosse ab una 
liegt in der Regel im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-l, bezogen auf 

45 die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere Ml + M2 . Bei 

der Herstellung der erf indungsgemass bevorzugten Polymerisate mit 
Polvmerteilchengrossen im Bereich von 50 bis 250 nm setzt man in 
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und 



der Regel 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 3 Gew . - 
ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der zu polymerisierenden Monomere Ml + M2 ein. 

5 Geeignete Saatlatices sind aus dem Stand der Techmk bekannt 
(siehe z.B. EP-A 40419, EP-A 614 922, EP-A 567 812 und dort zi- 
tierte Literatur sowie Encyclopedia of Polymersciene and Techno- 
logy, Vol. 5, John Wily and Sons Inc., Hew York 1966, S. 847). 
Ublicherweise wird man eine Polystyrolsaat verwenden, da diese 
10 gut zuganglich ist und erne definierte Kontrolle der Polymerteil- 
chengrosse erlaubt. 

in der Regel weisen die Polymerteilchen des Saatlatex erne mitt- 
lere Teilchengrosse im Bereich von 10 bis 200 nm, wobei fur die 

15 Herstellung der erf indungsgemass bevorzugten, kleinteiligen Poly- 
merisate mit Teilchengrosse <250 nm solche Saatlatices bevorzugt 
werden, worin die Polymerteilchen mittlere Teilchendurchmesser im 
Bereich von 20 bis 80 nm aufweisen. Die Zusammensetzung der Saat- 
latices kann im Prinzip frei gewahlt werden. In der Regel wird 

20 man aus Griinden der leichteren Zuganglichkeit eine Polystyrolsaat 
verwenden . 

Polymerisationsdruck und Polymerisationstemperatur sind von un- 
tergeordneter Bedeutung . Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempera- 
25 turen zwischen Raumtemperatur und 120°C, vorzugsweise bei Tempera- 
turen von 40 bis 95°C und besonders bevorzugt zwischen 50 und 
90°C . 

im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion ist es 
30 gegebenenfalls erf order lich , die er f indungsgemassen wassngen Po- 
lymerisatdispersionen weitgehend frei von Geruchstragern , wie 
Restmonomeren und anderen organischen fluchtigen Bestandteilen zu 
gestalten. Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch 
durch destillative Entfernung (insbesondere uber Wasserdampf de- 
35 stillation) oder durch Abstreifen mit einem inerten Gas erreicht 
werden. Die Absenkung der Restmonomere kann weiterhin chemisch 
durch radikalische Nachpolymensat ion , insbesondere unter Einwir- 
kung von Redoxinitiatorsystemen , wie sie z.B. in der 
DE _A 44 35 423 aufgefiihrt sind, erfolgen. Bevorzugt wird die 
40 Nachpolymerisation mit einem Redoxinit iatorsystem aus wenigstens 
einem organischen Peroxid und einem organischen Sulfit durchge- 
f iihrt . 

Vorzugsweise werden die Dispersronen des Copolymeren P vor ihrem 
45 Einsatz in den erf indungsgemassen Zubereitungen , vorzugsweise 

durch Zugabe einer nichtf luchtigen Base, z.B. Alkalimetal 1- oder 
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Erdalkalimetal lhydroxiden oder nichr f liicht igen Aminen, auf e:ne:; 
pH-Wert im Bereich von pH 6 bis pH 10 eingestellt . 

Auf dem Wege der Emu Is ionspolymer isat ion sind grundsat zlich Dis- 
5 persionen mit Fes tstof f gehalten bis zu etwa 80 Gew.-% (Polymerge- 
halt, bezogen auf das Ge samtgewicht der Dispersion) erhaltiich. 
Aus praktischen Erwagungen we r den in der Re gel fur die erf in- 
dungsgemassen Zubereitungen Polymerisatdispers ionen mit Fest- 
stof f gehalten im Bereich von 40 bis 70 Gew.-% bevorzugt. Beson- 
10 ders bevorzugt werden Dispersionen mit Polymer gehalten von etwa 
50 Gew.-%. Natlirlich sind auch Dispersionen mit geringeren Fest- 
stof f gehalten prinzipiell fiir die erf indungsgemas sen Zubereitun- 
gen einsetzbar. 

15 Die erf indungsgemas sen , wassrigen Polymerdispers ionen sind sta- 
bile, fliissige Systeme . Sie sind filmbildend und konnen daher als 
Bindemittel fiir pigment- und/oder f ii 1 Is tof f halt ige Beschichtungs - 
mittel eingesetzt werden. Beispiele fiir pigmenthalt ige Beschich- 
tungsmittel sind Dichtmassen, Vers lege lungsmas sen , Kunst stof f dis - 

20 persionsput ze und Anstr ichmitte 1 , die auch als Latexfarben oder 
Dispersionsf arben bezeichnet werden. Besonders geeignet sind die 
erf indungsgemassen , wassrigen Polymerdisper sionen als Bindemittel 
fiir hochglanzende Dispers ions f arben . 

25 Die erf indungsgemassen, wassrigen Polymerdisper s ionen werden in 
den Beschichtungsmitteln in der jeweils erf order lichen Menge ein- 



Zur Verdeut lichung der vorgenannten Erfindung wird im folgenden 
30 die Zusammenset zung einer ublichen Dispers ions f arbe erlautert. 

Dispersionsf arben enthalten in der Kegel 30 bis 75 Gew.-% und 
vorzugsweise 4 0 bis 6 5 Gew.-% nichtf liicht ige Bestandteile . Kier- 
unter sind alle Bestandteile der Zubereitung zu verstehen, die 
35 nicht Wasser sind, zumindest aber die Gesamtmenge an Bindemittel, 
Fullstoff, Pigment, schwerf liicht igen Ldsungsmit te In (Siedepunkt 
oberhalb 220°C), z.B. Weichmacher, und polymere Hilfsmittel. Davon 
entfallen etwa 

40 i) 3 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew . - % , auf feste 
Bindemitte lbestandteile (= Copolymer P) 

ii) 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew . - % , auf wenig- 
stens em anorganisches Pigment, 



geset zt . 
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iii) 0 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 6 0 Gew.-%, auf anorgani- 
sche Fiillstoffe und 

iv) 0,1 bxs 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 0 Gew.-%, auf ubli- 
5 che Hilf smittel . 

Besonders bevorzugt eignen sich die erf indungsgemassen Polymer- 
dispersionen zur Herstellung hochglanzender Dispersionsf arben . 
Diese sind in der Regel durch eine Pigmentvolumenkonzentrat ion 

10 PVK im Bereich von 15 bis 30 charakterisiert . Unter der Pigment- 
volumenkonzentr at ion PVK versteht man hier den mit 100 multipli- 
zierten Quotienten aus dem Gesamtvolumen von Pigmenten plus Full 
stoffen geteilt durch das Gesamtvolumen aus Pigmenten, Fiillstof- 
fen und Bindemitte lpolymeren ; vgl . Ullmann's Enzyklopadie der 

15 technischen Chemie, 4. Auflage, Band 15, S. 667. 

Typische Pigmente ii) fur die erf indungsgemassen Zubereitungen , 
insbesondere fiir Dispersionsf arben , sind beispielsweise Titandio 
xid , vorzugsweise in der Rut i If orm , Bar iumsulf at , 2 inkoxid , Z ink 

20 sulfid, basisches Bleicarbonat , Ant imontr ioxid , Lithopone (Zmk- 
sulfid + Bariumsulf at ) . Die Zubereitungen kdnnen jedoch auch far 
bige Pigmente, beispielsweise Eisenoxide, Russ, Graphit, lumines 
zente Pigmente , Zinkgelb , Z inkgrun , Ultramar in , Manganschwar z , 
Ant imonschwar z , Manganviolett , Pariser Blau oder Schweinf urter 

25 Griin enthalten. Neben den anorganischen Pigmenten konnen die er- 
f indungsgemassen Zubereitungen auch organische Farbpigmente , z.B 
Sepia, Gummigutt, Kasseler Braun, Toluidinrot, Pararot, Hansa- 
gelb, Indigo, Azof arbstof f e , anthrachinoide und indigoide Farb- 
stoffe sowie Dioxazin , Chinacridon- , Phthalocyanin- , Isoindoli- 

3 0 non- und Metal lkomplexpigmente enthalten . 

Geeignete Fiillstoffe iii) umfassen grundsatzlich Alumosilicate , 
wie Feldspate, Silicate, wie Kaolin, Talkum, Glimmer, Magnesrt, 
Erdalkalicarbonate , wie Calciumcarbonat , beispielsweise in Form 

35 von Calcit oder Kreide, Magnesiumcarbonat , Dolomit, Erdalkalisul 
f ate , wie Calc iumsulf at , Siliciumdioxid etc . Die Fill Is to f f e kon- 
nen als Einzelkomponenten eingesetzt werden . In der Praxis haben 
sich jedoch Fullstof f mischungen besonders bewahrt, z.B. Calcium- 
carbonat /Kaolin , Calciumcarbonat /Talkum . Dispers ions put ze kdnnen 

40 auch grobere Zuschlage, wie Sande oder Sandsteingranulate, ent- 
halten. In Dispersionsf arben werden naturgemass femteilige Full 
stoffe bevorzugt. 

Zur Erhdhung der Deckkraft und zur Einsparung von Weisspigmenten 

4 5 werden in den bevorzugt en Di spers ions far ben haufig feinreilige 

Fiillstoffe, z.B. feinteiliges Calciumcarbonat oder Mischungen 
ver schiedener Calciumcarbonate mit unterschiedlichen Teilchen- 
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grossen eingesetzt. Zur Emstellung der Deckkraft des Farbtons 
und der Farbtiefe werden vorzugsweise Abmischungen aus Farbpig- 
menten und Fiillstoffen eingesetzt. 

5 Zu den ublichen Hilf smitteln iv) zahlen Netz- oder Dispergiermit- 
tel, wie Natrium, Kalium- oder Ammonrumpolyphosphate , Alkalime- 
tall- und Ammoniumsalze von Polyacry lsauren und von Polymalem- 
saure, Polyphosphonate , wre 1 -Hydroxyethan- 1 , 1 -diphosphonsaures 
Natrium sowie Naphthalinsu 1 f onsauresal ze , insbesondere deren Na- 
10 triumsalze, Die Dispergiermittel werden in der Regel in einer 
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Dispersionsf arbe eingesetzt. 

Ferner umfassen die Hilfsmittel iv ) gegebenenf al Is auch Verdik- 
15 kungsmittel, beispie lswe ise Ce llu loseder ivate , wie Methylcellu- 
lose, Hydroxyethylcellulose und Carboxymet hy lcel lulose , ferner 
Casein, Gummiarabikum, Tragantgummi , Starke, Natr iumalginat , Po- 
lyvinyl a lkohol , Polyvinylpyrrolidon , Natr iumpoly aery late , wasser- 
ldsliche Copolymer isate auf Acryl- und Methacrylsaurebasis , wie 
20 Acrylsaure/Acrylamid- und Methacrylsaure/Acry lester-Copolymeri- 
sate und sog. Assoziativverdicker , be ispie lswe ise Styrol-Malein- 
saureanhydrid-Polymerisate oder vorzugsweise hydrophob modifi- 
zierte Polyetherurethane , wie sie beispiel sweise von N. Chen et 
al. in J. Coatings Techn. Vol 69, No. 867, 1997, S. 73 und von R. 
25 D. Hester et al . J. Coatings Technology, Vol. 69, No. 864, 1997, 
109 beschrieben sind und auf deren Offenbarung hiermit in vollem 
Umfang Bezug genommen wird. 

Die mit der erf indungsgemassen Polymerdisper s ion hergeste 1 lten 
30 Latexfarben weisen eine verbesserte Nas sscheuer f est igkeit und ei- 
nen erhohten Oberf lachenglanz gegeniiber den Latexfarben des Stan- 
des der Technik auf. Weitere wichtige Produkteigenschaf ten wie 
Blockf estigkeit und Viskositat der Farben werden nicht nachteilig 
beeinf lusst . 

35 



Beispiele 

40 (1) Herstellung und Charakter is ierung der Polymerisatdispersionen 

Die mittlere Te x IchengrdBe (d5 C .-Wert) der Polymer isatteilchen 
wurde durch dynamische Lichtstreuung ( Photonenkorrelat ions - 
spektroskopie ) an einer 0,01 gew.-%igen Dispersion in Wasser 
45 bei 23°C mittels eines Autosizers lie der Fa. Malvern Instru- 

ments, England, ermittelt . Angegeben wird der mittlere Durch- 
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messer der Kumu lantenauswert ung (cumulant z-average) der ge- 
messenen Autokor re lat ions f unkt ion . 



Die Bestimmung der Mindes t f i lmbildetemperatur ( MFT ) der Poly- 
5 merisatdispersionen erfoigte m Ahnlehnung an Ullmanns Enzy- 

klopadie der technischen Chemie, 4. Aufl. Bd . 19, VCH Wein- 
heim 1980, S. 17. Als Messgerat diente eine sogenannte Film- 
bildebank ( Metallplatte , an die ein Temperaturgr adient ange- 
legt wird und an die zur Temperaturkalibrierung an verschie- 

10 denen Stellen Temperatur sensoren angebracht sind, wobei der 

Temperaturgradient so gewahlt wird, dass das eine Ende der 
Filmbildebank eine Temperatur oberhalb der zu erwartenden MFT 
und das andere Ende eine Temperatur unterhalb der zu erwar- 
tenden MFT aufweist). Auf die Filmbildebank wird nunmehr die 

15 wassrige Polymer isatdispersion aufgebracht. In den Bereichen 

der Filmbildebank, deren Temperatur oberhalb der MFT liegt, 
bildet sich beim Trocknen ein klarer Film aus , wohingegen 
sich in den kiihleren Bereichen ein weiftes Pulver bildet. An- 
hand des bekannten Temperaturprof ils der Platte wird die MFT 

20 visuell bestimmt. 



25 



30 



35 



Das wasserunlosliche Latex-Polymer wird mittels Emulsionspolyme- 
risation hergestellt, fur die die Bedingungen nachfolgend angege- 
ben werden. Die folgenden Abkiirzungen werden dabei verwendet: 



S 

BA 
MMA 
AA 
UMA 

APS 

tBHP 

E 

ABS 
t-DMK 



Styrol ; 

n-Buty lacrylat ; 
Methy lmethacrylat ; 
Aery lsaure ; 

25 Gew.-%ige Ldsung von N- ( 2 ' Methacry loxy- 
ethyl ) imidazolin-2-on in Methy lmethacrylat ; 
Ammoniumpersulf at ; 
tert . -Buty lhydroperoxid ; 

15 Gew.-%ige wassrige Ldsung des Natriumdode- 

cylsulf ats ; 

Acetonbisulf it ; 

tert . -Dodecylmercaptan . 



40 



Herstel lungsbeispiele 
Vergleichsbeispiel 1: (ohne t-DMK) 



In diesem Vergleichsbeispiel wurde eine Styrol /Aery lat-Di spers ion 
mit einem Wert fiir die Mindest f ilmbi ldetemperatur von etwa 30°C 
45 verwendet. Die Monomerenzusammense zungen waren so gewahlt, da3 
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die theoretische Glasiiber gangs temperatur der Polymerphase 1 12--C 
und die der Polymerphase 2 106°C betragt . 

In einen Polymer isat ionsreaktor gab man 200 ml Wasser und 22,7 g 
5 eines Polystyrolsaat latex (33 gew.%ig; mittlerer Teilchendurch- 
messer d 50 = 30 nm) und erwarmte auf 85°C. Dann gab man 2 g Initia- 
torldsung in einer Portion zu. Dazu gab man zeitgleich beginnend 
innerhalb 165 min die verble ibende I nit iator ldsung und innerhalb 
120 min 95% der Monomeremu 1 s ion I in den Polymer isat ionsreaktor 

10 unter Beibehaltung der Temperatur. Zu den verble ibenden 5% der 
Monomeremu Is ion I gab man nach 120 mm, gerechnet vom Begmn der 
Monomerzugabe, die Monomeremu Is ion II und gab dann innerhalb 4 5 
min die so erhaltene Mischung in den Polymer is at ionsreaktor . Nach 
Beendigung der Monomer- und Initiator zugabe behielt man die 85°C 

15 noch weitere 60 min bei kiihlte dann auf 70°C und gab dann 2,6 g 25 
gew.%igen wassrigen Ammonxak zu. AnschlieBend kiihlte man auf 
Raumtemperatur , neutralis ierte auf pH 7,5 mit 25 gew.%iger wass- 
riger Ammoniak-Losung und gab 3,3 g ernes Biozids (Aktizid der 
Fa. Thor) zu . Die so erhaltene Dispersion enthielt kein Koagulat 

20 und wies einen Feststof f gehalt von 49% sowie einen mittleren 

Teilchendurchmesser von 136 nm auf, der mittels Photokorre lat i- 
onsspektroskopie gemessen wurde (d 5C -Wert). 



25 



initiator ldsung 



1 g Ammoniumpersulf at 

19 g Wasser 



30 



Monomeremulsion I 



14 5 g Wasser 

5 0 g E-Losung (15% in Wasser; 
3 , 7 5 g AA 

145 g S 

1 9 0 g BA 

17,5 g MM A 

19,5 g UMA (25% in MMA ) 



35 



40 



Monomeremulsion II 



Beispiel 1 



5 6 g Wasser 

6,67 g E-Losung (15% in Wasser) 

3 ,75 g AA 

101 g MMA 

19,5 g UMA (2 5% in MMA) 



Die Vorgehensweise des Vergle ichsbeispiels 1 wurde wiederholt, 
ausser dass zusatzlich eine Menge von 1,25 g t-DMK der Monomer- 
45 emulsion I hinzugefiigt wurde. 
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Beispiel 2 : 



Die Vorgehensweise in Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man 
2,5 g t-DMK zugab. 

5 

Beispiel 3 : 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man je- 
doch 3,75 g t-DMK zugab. 

10 

Beispiel 4 : 



Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man je- 
doch 5,0 g t-DMK zugab. 

15 

Beispiele 5 bis 8: 



Die Herstellung der zu diesen Beispielen gehorenden Dispersionen 
war analog zu derjenigen von Vergleichsbe ispie 1 1, ausser dass 
20 die folgenden Mengen an t-DMK der Monomeremu Is ion II hinzugegeben 
wurden : 



Beispiel 5: 1,25 g 

Beispiel 6: 5 g 

25 Beispiel 7: 2,5 g 

Beispiel 8: 3,75 g. 



Tabelle 1: 



30 



35 



Beispiel 


MFT D [0 C ] 


d 50 [nm] 


t-DMK 3 ) 
Ml [%] M2 [%] 


VI 


30 


13 6 


0 


0 


1 


29 


13 3 


0,25 


c 


2 


24 


133 


0,5 


0 


3 


24 


129 


0,75 


0 


4 


24 


131 


1,0 


0 


5 


24 


130 


0 


0,25 


6 


26 


12 9 


0 


0,5 


7 


24 


131 


0 


0,75 


8 


24 


131 


0 


1,0 



i) mft = Mindest f ilmbi ldetemperati 



: ■ TeilchengroBe , d 50 -Wert (bestimmt mittels Lichtstreuung an ei- 
ner 0,01 gew.-%igen Dispersion) 

45 

Jl tert . -Dodecylmerkaptan m Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmono- 
mermengen 
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( 2 ) Farbenf ormulierung 

Die Mehrstuf en-Polymerdispersionen wurden gemass den nachfolgen 
den Angaben zu Hochglanz-Farben formuliert: 

5 

Bestandteil Telle (g) 

Propylenglycol 29,0 
Biozid 1 ) 1,6 
Pigment - Di spergiermi t tei 2 ) 33,5 
10 Ammoniak (28%) 0,8 

Koaleszenzhilf smittel 3 > 16, 1 

Entschaumer 4 ) 4,0 
Verdicker 5 ) 28,2 
Pigment 6 ) 2 3 9,6 



15 



25 



35 



40 



Gut mischen und danach die folgenden Bestandteile dazuqeben 



Dispersion (50%) 437,6 
Koaleszenzhilf smittel 7 ) 32,9 
20 Entschaumer 4 ) 2,4 

Verdicker 5 ) 16,8 
Wasser 157,5 

1000,0 



PVK: 



Hers teller angaben : 



i ) 



Kathon LX 1,5 gew.%ig in Wasser, 
Rohm & Haas Company 
30 100 Independence Mall West 

Philadelphia, PA 19106, USA 

2 > Tamol 681, 

BASF Aktiengesellschaf t 



3) 



Methylcarbitol , 
Union Carbide Corporation 
Old Ridgebury Road 
Danbury, CT 06817, USA 

Byk 022 

BYK-Chemie USA 



45 
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Acrysol RM2020, 

Rohm & Haas Company 

100 Independence Mall West 

Philadelphia, PA 19106, USA 



5 



6 ) 



Ti-Pure 2 700 , 
E.I. du Pont Company 
1007 Market Street 
Wilmington, DE 19 898 , USA 



10 



7 ) 



Texanol , 

Eastman Chemical Products 



P.O. Box 431 



Kingsport, TN 37662, USA 



15 

(3) Herstellung der Proben 

Die gemass der vorstehend beschriebenen Vorgehensweise f risen 
hergestellten Dispersions far ben wurden zunachst fur etwa 2 Tage 
20 bei Raumtemperatur stehengelassen . Anschliessend wurden sie durch 
einen 12 5 ^m-Filter unter Anlegen eines Vakuums f iltriert , urn 
Luftblasen und grdssere Pigmentagglomerate zu entfernen. Die ge- 
fi Iter ten Farben wurden anschliessend fur we it ere Te stunt ersu- 
chungen und Beschichtungsanwendungen verwendet. 



(4) Viskositat bei hoher und niedriger Schergeschwindigkeit : 

Die Viskositat der Farben bei hoher Schergeschwindigkeit wurde 
gemass ASTM D 4287 gemessen. Die Viskositat der Farben bei nie- 
30 driger Schergeschwindigkeit wurde gemass ASTM D 562-81 gemessen. 

{ 5 ) Blockf est igkeit : 

Die Blockf est igkeit der Farben wurde gemas s ASTM DM 4 9 4 6 gemes- 
3 5 sen, wobei sowohl versiegeltes Papier als Subs tr at als auch Le- 
neta-Folien als Subs tr at verwendet wurden . Die Of en temper at ur 
wurde variiert, wie in Tabelle 2 gezeigt. 

Die Einstuf ungen erfolgten gemass der nachf olgenden Bewertungs- 
40 skala: 



25 



45 



Bewertung 
Nicht klebrig 
kaum klebrig 

sehr leichte Klebr igkeit 

leichte bis sehr leichte Klebr igkeit 

leichte Klebr igkeit 



Punkte 



10 



6 



9 



8 
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mass ige Klebrigkeit 
sehr klebrig , kein Abriss 
5-25% Abriss 
25-50% Abriss 



2 



4 



3 



5 



5 



50-75% Abriss 



75-100% Abriss 



0 



(6) Scheuerfestigkeit 

10 Die Scheuerfestigkeit der Beschichtungen wurde gemass ASTM D 2486 
bestimmt, wobei eine "Gardner " -Scheuertestvorr ichtung und das 
standardisierte Scheuermedium SC-2 verwendet wurden . Die Farben 
wurden mit Hilfe eines Applikators auf Lenetafolien mit einer 
Feuchtdicke von 175 \xm aufgebracht. Anschliessend liess man die 

15 Beschichtungen unter Normklimabedingungen (50% relative Luft- 

feuchtigkeit bei 23°C) 14 Tage lang trocknen. Die Trockenschicht- 
dicke lag dann bei 36-39 [im. Anschliessend wurde der Scheuertest 
durchgef iihrt . Angegeben sind die Scheuer zyklen (Doppelhiibe) bis 
zum Durchscheuern der Beschichtung . 



(7) Glanzmessungen 

Der Spiegelglanz der Beschichtungen wurde gemass ASTM D 523-89 
bestimmt. Die Farben wurden mit Hilfe eines Applikators auf Lene- 
25 tafolien aus klarem Polyester mit einer Nass- oder Feuchtdicke 
von 7 5 \xm aufgebracht . Man liess die Beschichtungen unter Norm- 
Klimabedingungen (50% relative Luf t f eucht igkeit , 23°C) etwa drei 
Tage lang trocknen. Anschliessend wurde die Messung des Glanzes 
durchgef iihrt . 



Die Glasiiber gangs temper at ur wird gemass dem DSC-Ver f ahren ( Dif f e- 
rential Scanning Calor imetry , 2 0°C/min , midpoint ) gemass ASTM 
35 D 3418-82 gemessen. 

(9) Messung der Mindestf i lmbi Idetemper atur (MFT) 

Die Mindestf ilmtemper atur ( MFT ) der Polymerisatdispers ionen er- 
40 folgte in Anlehnung an Ullmanns Enzyklopadie der technischen Che- 
mie, 4. Aufl. Bd . 19, VCH Weinheim 1980, S. 17. Als Messgerat 
diente eine sogenannte Filmbildebank ( Metal lplatte , an die ein 
Temperaturgradient angelegt wird und an die zur Temperaturkali- 
br ierung an ver schiedenen Stei len Temper atur sens or en angebracht 
45 sind, wobei der Temperaturgradient so gewahlt wird, dass das eine 
Fnde der Filmbildebank eine Temperarur oberhalb der zu erwarten- 



20 



30 



(8) Messung der Glasiibergangstemperatur ( T g ) 
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den MFT und das andere Ende eine Temperatur unterhalb der zu er- 
wartenden MFT aufweist. 

Auf die Filmbildebank wird dann die wassrige Polymer isatdisper- 
5 sion aufgebracht. In den Bereichen der Filmbildebank, deren Tem- 
peratur oberhalb der MFT liegt, bildet sich beim Trocknen ein 
klarer Film aus, wohingegen in den kiihleren Bereichen Risse xm 
Film auftreten und bei noch niedrigeren Temperaturen sich ein 
weisses Pulver bildet. Anhand des bekannten Temperaturprof ils der 
10 Platte wird die MFT visuell bestimmt . 

( 10 ) Ergebnisse : 

Die nachfolgende Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der vorstehend 
15 wiedergegebenen Untersuchungen : 



Tabelle 2: 



20 



25 



30 



Dis- 
per- 
sion 


Scheuerfe- 
stigkeit 1 ) 
[ urn ] 


Glanz 


Blockf estigkeit 2 ) 


Viskositat 


@20° 


@60° 


Bl 


B2 


B3 


B4 


LS 3 > 


HS 4 ) 


VI 


830 [39 


60 


85 


8 


8 


8 


7 


86 


1,6 


1 


880 


37 


69 


88 


8 


8 


7 


7 


88 


1,6 


2 


1050 


36 


69 


88 


8 


8 


7 


7 


87 


1,6 


3 


935 


38 


71 


89 


8 


8 


7 


7 


88 


1,7 


4 


970 


36 


70 


88 


8 


8 


4 


7 


85 


1,6 


5 


1360 


37 


64 


87 


8 


8 


7 


7 


88 


1,6 


6 


1340 


39 


68 


87 


8 


8 


8 


7 


88 


1,6 


7 


1180 


38 


67 


86 


7 


8 


3 


3 


88 


1,6 


S 


1600 


37 


70 


90 


8 


8 


2 


4 


84 


1,5 



: ) Scheuerf estigkeit in Scheuer zyklen ; zusatzlich ist die 
Trockenschichtdicke der Beschichtung in ion angegeben 



35 

2 ) Bl = Leneta-Folie, 30 min, 50°C, 1 kg 

B2 = Leneta-Folie, 24 h, Raumtemperatur , 1 kg 

B3 = Siegelpapier , 30 min, 50°C, 1 kg 

B4 = Siegelpapier, 24 h, Raumtemperatur, 1 kg 

40 3 ) Viskositat bei niedriger Schergeschwindigkeit in Krebs- 
Einheiten 

4) Viskositat bei hohen Schergeschwindigkeiten , in Poise 



45 
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Aus den Beispielen geht hervor, dass die erf mdungsgemassen Poly 
merdispersionen 1 bis 8 zu Farben mit verbesserter Scheuerfestig 
keit und erhohtem Glanz fiihren, wohingegen die Blockf est igkeit 
und die Viskositat der Farben weitgehend unbee inf lus st bleiben. 
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Patentansprliche 

1. Wassrige Polymerdispers ionen mit einer Mindestf ilmbildetempe- 
ratur unterhalb +65°C, umfassend wenigstens ein f ilmbilde rides 
Polymer in Form dispergierter Po lymerte i lchen , die eine Poly- 
merphase PI und eine davon ver schiedene Polymerphase P2 ent- 
halten, wobei die Polymerdispers ion erhaltlich ist durch ra- 
dikalische wassrige Emulsionspolymensation umfassend die 
f olgenden Schritte : 

i) Polymerisation einer ersten Monomercharge Ml zu einem Po- 
lymer PI mit einer theoret ischen Glasiibergangs temperatur 
T g : ( nach Fox ) und 

ii) Polymerisation einer zweiten Monomercharge M2 zu einem 
Polymer P2 mit einer von T g ( : > verschiedenen, theoreti- 
schen Glasiibergangs temperatur T g < 2 > (nach Fox ) 

in der wassrigen Dispersion des Polymeren PI, wobei entweder 
bei der Polymerisation der Monomercharge Ml oder bei der Po- 
lymerisation der Monomercharge M2 wenigstens ein Kettenliber- 
tragungsreagenz eingesetzt wird. 

2. Wassrige Polymerdispers ion nach Anspruch 1, wobei T g ( 2 > wenig- 
stens 10 Kelvin oberhalb T g ( : > liegt. 

3. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, wobei das Kettenlibertragungsreagenz bei der Polyme- 
risation der Monomercharge M2 eingesetzt wird, wenn T g ( 2 > > 
Tgt 1 ) ist, oder bei der Polymerisation der Monomercharge Ml 
eingesetzt wird, wenn T a ( 2 > > T a ( 2 ) ist. 

4. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei das Kettenlibertragungsreagenz ausgewahlt ist 
unter organischen Verbindungen , die wenigstens eine SH-Gruppe 
aufweisen . 

5. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei das Kettenlibertragungsreagenz in einer Menge 
von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der in der je- 
weiligen Monomercharge Ml oder M2 enthaltenen Monomere, ein- 
gesetzt wird. 

NAI: (i-lf 99 KSc 135 ew HWncmhcr 1 wwu 
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6. Wassrige Polymerdispers ion nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei die Monomercharge M2 wenigstens 80 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamt gewicht der in der Monomercharge M2 ent- 
haltenen Monomere, eines oder mehrerer C ; -C^ -Alky lmethacry late 
5 umfasst. 

7 . Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden An- 
sprliche, wobei die Monomercharge Ml umfasst: 

10 - 30 bis 80 Gew.-% wenigstens ernes Monomers Mia, ausge- 

wahlt unter den C:-Cio-Alkylestern der Acrylsaure, 

20 bis 60 Gew.-% wenigstens eines weiteren Monomers Mlb, 
ausgewahlt unter den C--C4 -Alkylestern der Methacrylsaure 
1 5 und viny laromatischen Monomeren und 

0 bis 2 0 Gew . -% eines oder mehrerer ethylenisch ungesat- 
tigter Monomerer, die von den Monomeren Mia und Mlb ver- 
schieden und mit diesen polymer is ierbar sind. 

20 

8. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei die Monomerchargen Ml und M2 insgesamt 0,1 bis 
<3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der in den Monomer- 
chargen Ml und M2 enthaltenen Monomere, wenigstens ein mono- 

25 ethylenisch ungesatt igtes Monomer mit einer Sauregruppe oder 

dessen Salz umfassen. 

9. Wassrige Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden An- 
sprliche, wobei das Gewicht sverhaltnis der in den Monomerchar- 

30 gen Ml befindlichen Monomere zu den in der Monomercharge M2 

befindlichen Monomere im Bereich von 20:1 bis 1:20 liegt. 

10. Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerdispers ionen , wie 
in einem der Anspriiche 1 bis 9 definiert, durch radikalische 

35 wassrige Emulsionspolymerisation umfassend die folgenden 

Schr itte : 

i) Polymerisation einer ersten Monomercharge Ml zu einem Po- 
lymer PI mit einer theoretischen Glasliber gangstemperatur 

40 Tg 1 (nach Fox) und 

ii) Polymerisation einer zweiten Monomercharge M2 zu einem 
Polymer P2 mit einer von IV 1 > ver schiedenen , theoreti- 
schen Glasiibergangs temperatur TV 2 ' (nach Fox) 

45 
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in der wassrigen Dispersion des Polymeren PI, wobei entweder 
bei der Polymerisation der Monomercharge Ml oder bei der Po- 
lymerisation der Monomercharge M2 wenigstens ein Ketteniiber- 
tragungsreagenz eingesetzr wird. 

5 

11. Verwendung der wassrigen Polymerdispersion nach einem der An 
sprliche 1 bis 9 als Bindemittel flir Pigment und/oder flill- 
stoffhaltige Beschichtungsmittel. 

10 12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei das Beschichtungsmittel 
eine Latexfarbe ist. 



13. Latexfarbe, enthaltend als Bindemittel wenigstens eine wass- 
rige Polymerdispersion wie in einem der Anspriiche 1 bis 9 de 
15 finiert. 
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Wassrige Polymerdispersionen 

5 Zusammenf as sung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige Polymerdisper- 
sion mit einer Mindest f i lmbi Ide temper at ur unterhalb +65°C, umfas 
send wenigstens ein f ilmbildendes Polymer in Form disper gierter 
10 Polymerteilchen , die eine Polymerphase PI und eine davon ver- 

schiedene Polymerphase P2 enthalten, wobei die Polymerdispers ion 
erhaltlich ist durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisa- 
tion umfassend die folgenden Schritte : 

15 i) Polymerisation einer ersten Monomerchar ge Ml zu einem Poly- 
mer Pi mit einer theoret ischen Glasubergangstemperatur T g x 
{ nach Fox) und 

ii) Polymerisation einer zweiten Monomercharge M2 zu einem Poly- 
20 mer P2 mit einer von T g ( j > verschiedenen, theoretischen Glas- 

ubergangstemperatur T c ( 2 ) ( nach Fox ) 

in der wassrigen Dispersion des Polymeren Pi, wobei entweder bei 
der Polymerisation der Monomercharge Ml oder bei der Polymerisa- 
25 tion der Monomercharge M2 wenigstens ein Ketteniibertragungsrea- 
genz eingesetzt wird. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der Po 
lymerdispersionen und ihre Verwendung als Bindemittel fur Be- 
30 schichtungsmittel , insbesondere fiir Latexfarben. 
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